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Verbrennungsprozesse sind die
wichtigsten Quellen von Nano-
partikeln, die einerseits als uner-
wünschte oder sogar toxische
Nebenprodukte bei industriellen
Verfahren entstehen. Anderer-
seits werden Nanopartikeln auch
als nützliche Produkte durch Ver-
brennung geeigneter Vorläufer-
substanzen erzeugt. In beiden
Fällen ist die Kontrolle der Parti-
kelbildung in Flammen wichtig,
um Emissionsgrenzwerte oder
Qualitätsstandards einzuhalten.
Die Partikelbildung in Flammen
ist seit vielen Jahren Gegenstand
intensiver Forschung. Besonders
interessant ist hierbei der Über-
gang von der Gas- in die Partikel-
phase und die nachfolgenden 
aerosolphysikalischen Prozesse,
die zum Wachstum der Primär-
partikeln durch Koagulation und
Agglomeration führen [1]. Zur
Charakterisierung nanostruktu-
rierter Materialien werden derzeit
die Transmissionselektronenmi-
kroskopie (TEM) oder Kraftfeld-
mikroskopie (AFM) bevorzugt
eingesetzt. Die Probenahme der
Nanopartikeln aus Flammen und
Plasma ist jedoch schwierig, da
unter diesen Bedingungen die
Partikelproben durch Koagula-
tion verfälscht werden können.
Da die Eigenschaften der Nano-
partikeln häufig von der Breite der
Größenverteilung abhängig sind
[2], muss eine Mindestanzahl von
Größenklassen bestimmt wer-
den. Die Bestimmung der Grö-
ßenverteilung durch Probenahme
und nachfolgende Bildanalyse
von TEM-Aufnahmen ist sehr
aufwändig. Vor allem der geringe
Kontrast der Nanopartikeln, die
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Abb. 1: Dreidimensionales Verfahrensschema des Partikelmas-
senspektrometers.
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Überlagerung und die Aggrega-
tion der Partikeln erschweren die
Analyse. Eine hohe Anzahl von
Partikeln muss ausgewertet wer-
den, um eine statistisch relevante
Größenverteilung zu erhalten.
Die Charakterisierung der Nano-
partikeln kann effizienter im gas-
getragenen Zustand mit Aerosol-
messgeräten erfolgen, die es
heute für nahezu alle Größenbe-
reiche gibt. Im Nanometerbereich
werden hierfür insbesondere Mo-
bilitätsanalysatoren eingesetzt.
Die Anwendung dieser Standard-
messgeräte gelingt unter indus-
triellen Bedingungen für Konzen-
trationen bis zu 109 cm-3, wenn
das Aerosol stark verdünnt wird.
In Flammen und Plasmen treten
jedoch Partikelanzahlkonzentra-
tionen bis zu 1013 cm-3 auf. Für
deren Analyse müssen noch
höhere Verdünnungsverhältnisse
und kürzere Probenahmezeiten
realisiert werden, um die Verfäl-
schung des Messergebnisses
durch aerosolphysikalische Pro-
zesse zu vermeiden.
Im Folgenden wird ein neuartiges
Messgerät beschrieben, das über
den derzeitigen Stand der Parti-
kelmesstechnik hinausgeht und
eine On-line-Bestimmung der
Größenverteilung von Nanoparti-
keln in Flammen und Plasmen er-
möglicht. Auf der Basis der so er-
haltenen Daten können Rechen-
modelle zur Beschreibung der
Bildung von Nanopartikeln vali-
diert werden.
Die Massenspektrometrie wurde
in jüngster Zeit von mehreren
Gruppen zur Messung von Parti-
keln in Abgasen und in der At-
mosphäre entwickelt [3-5]. Die
kommerziell verfügbaren Geräte
sind im Bereich ab 40 bis mehre-
re tausend Nanometer sowie für
Anzahlkonzentrationen von bis zu
105 cm-3 einsatzfähig. Für die
Messung von Primärpartikeln un-
ter industriellen Bedingungen
sind diese Geräte nicht geeignet.
Partikelmassen-
spektrometer
Das Partikelmassenspektrome-
ter (PMS) basiert auf dem ur-
sprünglich von Hospital und
Roth [6] beschriebenen und im
Labor erprobten Prinzip. Um die-
ses Messverfahren auch unter in-
dustriellen Bedingungen einset-
zen zu können, wurde hier ein
neuartiges Messkonzept ent-
wickelt mit dem Ströme bis 
in den Femtoampere-Bereich 
(1 fA = 10-15 A) gemessen werden
können. Ein dreidimensionales
Schema des Gerätes ist in Abb. 1
gezeigt. 
Das Gerät ist mit einer zweistufi-
gen Molekularstrahl-Probenah-
me ausgestattet, um chemische
und physikalische Wechselwir-
kungen – insbesondere die Gas-
Partikelwechselwirkung im Mess-
system – weitgehend zu unter-
binden. Der Molekularstrahl pas-
siert in der Messkammer ein
elektrisches Feld, in dem die ge-
ladenen Partikeln in Abhängig-
keit vom Verhältnis der Masse zu
Ladung (m/z) und Geschwindig-
keit abgelenkt werden. Da die
Partikeln im Größenbereich von
1-50 nm meist nur eine Ladung
(z = 1) tragen, ist die Interpretati-
on der Spektren vergleichsweise
einfach. Die abgelenkten Parti-
keln werden auf einer Metallplat-
te niedergeschlagen und geben
ihre Ladung ab. Die Signalinten-
sität ist proportional der Anzahl 
geladener Partikeln und deren
Ladung. Für einfach geladene
Partikeln kann die Anzahlkon-
zentration in der Flamme aus der
Signalintensität unter Berück-
sichtigung des Druckverhältnis-
ses der Brennkammer zur PMS-
Messkammer berechnet werden.
Das Gerät ist geeignet um Nano-
partikeln ab einer Anzahlkonzen-
tration von 109 cm-3 ohne zusätz-
liche Verdünnung der Probe zu
bestimmen. Der Messbereich
des PMS liegt für einfach gela-
dene Partikeln zwischen 0,3 bis
50 nm. Für kugelförmige Par-
tikeln ergibt sich der Durchmes-
ser aus der gemessenen Masse
und der Dichte der Partikeln 
(Ruß: r ≈ 2 g/cm3, Eisenoxid:
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Abb. 2: Zur Messung der Partikelgrößen-
verteilung von Ruß und Metalloxiden in der
Flamme wurde das Partikelmassenspek-
trometer auf einer Niederdruckbrennkam-
mer installiert.
Abb. 3: Fließbild der Niederdruckbrennkammer (10-100 mbar), 
SM = Sintermetallfritte; PMS = Partikelmassenspektrometer mit
Quarzdüse (QD).
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r ≈ 3,9 g/cm3, Siliziumdioxid:
r ≈ 2,6 g/cm3 ). Die Abb. 2 zeigt
das auf einer Niederdruckbrenn-
kammer installierte PMS. 
Die Niederdruckbrennkammer
(Abb. 3) dient zur Untersuchung
der Bildungskinetik von Partikeln
in Flammen. Das Brenngas – bei-
spielsweise Acetylen/Sauerstoff
und/oder eine metallorganische
Verbindung – wird vor Eintritt in
die Brennkammer gemischt, um
die gewünschte Zusammen-
setzung zu erhalten. Das Gas
passiert dann eine gekühlte 
Sintermetallfritte (Durchmesser
60 mm). Um eine laminare Strö-
mung einzuhalten, beträgt die
Gasgeschwindigkeit 38 cm/sec.
Da die Flammenzusammenset-
zung unter diesen Bedingungen
nur von der Höhe über dem
Brenner (HüB) abhängt, kann der
Messaufwand reduziert werden.
Durch Variation des Abstandes
zwischen der Sintermetallfritte
und der Quarzdüse des Spektro-
meters kann die Partikelbil-
dungszeit eingestellt werden.
Der Brenner ist in einer Vakuum-
kammer installiert und kann zwi-
schen 10-100 mbar betrieben
werden. Nach Zünden der Flam-
me mit einer Glühkerze bilden
sich typische Flammenbilder
aus, wie sie in der Abb. 4 gezeigt
sind.
Die Bildung elektrisch geladener
Rußpartikeln wurde in einer lami-
naren, vorgemischten Acetylen/
Sauerstoffflamme bei 30 mbar
untersucht. Die Größenverteilung
der positiv und der negativ gela-
denen Partikeln wurde als Funkti-
on der Höhe über dem Brenner
sowie des C/O-Verhältnisses ge-
messen. Die Auswertung der ge-
messenen Signale unter der An-
nahme einfach geladener Parti-
keln zeigt Doppel- und Dreifach-
Peaks (Abb. 5). Dieses Merkmal
ist typisch für Rußpartikeln [7],
aber der Grund hierfür ist noch
unklar und könnte auf das Auftre-
ten mehrfach geladener Rußpar-
tikeln zurückzuführen sein. Aus
Abb. 5 ist außerdem ersichtlich,
dass die positiven und die negati-
ven Ladungen der Partikelphase
nicht gleich sind und dass die La-
dungsbilanz mit dem C/O-Ver-
hältnis variiert. Erwartungsgemäß
Rußbildung und Eisen-
oxidpartikeln in
Acetylen/Sauerstoff-
Flammen
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Abb. 4: Flammen in der Niederdruckbrennkammer bei verschie-
denen C/O-Verhältnissen. Die Vergrößerung der Leuchtfläche mit
zunehmendem Kohlenstoffüberschuss (C/O > 1) deutet auf die
Bildung von Rußpartikeln hin.
30 mbar; wgas = 32 cm/s
C/O = 0,65
C/O = 1,1 C/O = 1,2
C/O = 0,8 5
Abb. 5: Gemessene Größenverteilung von Ruß in einer laminaren,
vorgemischten Acetylen/Sauerstoffflamme.
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steigt die Partikelgröße als Funk-
tion der Höhe über dem Brenner
an (Abb. 6).
Der Hauptpeak, der in Abb. 5 ge-
zeigten Größenverteilung, hat bei
50 mm HüB und C/O = 1,1 ein
Maximum bei 4,3 nm. Eine unab-
hängige Bestimmung der Parti-
kelgröße mittels TEM ergibt eine
Partikelgröße von etwa 4,7 nm.
Wegen des schlechten Kontrasts,
der auf die amorphe Struktur der
Partikeln zurückgeführt werden
kann und des kleinen Durchmes-
sers ist die TEM-Analyse jedoch
schwierig genauer zu interpretie-
ren. Die Übereinstimmung der mit
PMS und TEM gemessenen Par-
tikeldurchmesser bestätigt die
oben getroffene Annahme ein-
fach geladener Partikeln.
Eisenoxid-Nanopartikeln entste-
hen im Niederdruckbrenner durch
Zumischen von Eisenpentacar-
bonyl (2000 ppm) in das vorge-
mischte Gas einer nichtrußen-
den Acetylen/Sauerstoffflamme 
(C/O = 0,42). Die Partikelbildung
setzt hier erst 100 mm über dem
Brenner ein. Die Abb. 7 zeigt ein
Beispiel der gemessenen Grö-
ßenverteilung und in Abb. 8 ist die
Abhängigkeit der Fe2O3-Partikel-
größe von der Höhe über dem
Brenner aufgetragen. Negativ ge-
ladene Partikeln werden in diesen
Flammen offenbar bevorzugt ge-
bildet. Das Vorliegen einer mono-
modalen Verteilung bestätigt die
Annahme einer einheitlichen Par-
tikelladung. Im Vergleich zur Ruß-
bildung läuft die Eisenoxidbildung
stark verzögert ab.
Neben anderen Methoden wer-
den Mikrowellen-Plasmaverfah-
ren zur Herstellung oxidischer
Nanopartikeln eingesetzt [8]. Die
Messung der in Argon/Sauer-
stoff-Plasma aus Silan bzw. aus
Eisenpentacarbonyl erzeugten
Nanopartikeln liefert die in Abb.
9 a, b gezeigten Größenvertei-
lungen. Die Siliziumdioxidparti-
keln zeigen eine relativ breite
Größenverteilung, was auf ihre
niedrige Kristallinität und ihre ho-
he Agglomerationsneigung zu-
rückzuführen ist. Die aus der
Größenverteilung berechnete
Gesamtmasse der Siliziumdi-
oxidpartikeln entspricht einem
quantitativen Umsatz des einge-
brachten Silans. Die mit PMS
gemessene Partikelgröße der Ei-
senoxidpartikeln ist in exzellen-
Eisenoxid- und Silizium-
dioxidpartikeln im
Mikrowellenplasma
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Abb. 6: Gemessene Abhängigkeit der Größe der Rußpartikeln von
der Höhe über dem Brenner (Die aufgetragenen Punkte entspre-
chen dem Maximum des Hauptpeaks in Abb. 5).
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Abb. 7: Gemessene Grössenverteilung von Eisenoxid in einer la-
minaren, vorgemischten Acetylen/Sauerstoffflamme.
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ter Übereinstimmung mit unab-
hängig durchgeführten TEM-
Messungen [9]. Die quantitative
Massenbilanz für Siliziumdioxid
und sowie die elektronenmikro-
skopische Messung der Fe2O3-
Partikeldurchmesser bestätigt
wiederum die für die Auswertung
getroffenen Annahmen zur La-
dung der Nanopartikeln
Um die Partikelbildung in Flam-
men besser zu verstehen wurde
auf der Basis bereits bekannter
Reaktionsmechanismen [10-12]
ein Rechenmodell für die Ver-
brennung von Silan und Eisen-
pentacarbonyl entwickelt. Zur
Abrundung der Reaktionsmecha-
nismen wurde das Modell so er-
weitert, dass Eisenoxid bzw. Sili-
ziumdioxid als Produkte entste-
hen. Die Abb. 10 zeigt vereinfach-
te Mechanismen für die Partikel-
bildung von Eisenoxid und Silizi-
umdioxid in Flammen. Um den
zeitlichen Verlauf der Partikelkon-
zentration und der Partikelgröße
zu berechnen, wurde der Reakti-
onsmechanismus um ein einfa-
ches monodisperses Partikelkoa-
gulationsmodell erweitert. Die
Anzahl der kleinsten Partikelker-
ne lässt sich dann direkt aus der
Konzentration der monomeren
Eisenoxid- bzw. Siliziumdioxid-
spezies berechnen. Ein Primär-
partikel entspricht hierbei einem
Cluster von jeweils 10 Monome-
Modellrechnungen
93
(93)
Abb. 8: Gemessene Abhängigkeit der Größe der Eisenoxidparti-
keln von der Höhe über dem Brenner (untere x-Achse) bezie-
hungsweise der Reaktionszeit (obere x-Achse). Die aufgetra-
genen Punkte entsprechen dem Maximum des Hauptpeaks in
Abb. 7.
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Abb. 9 a, b: Beim Mikrowellenplasmaver-
fahren gemessene Partikelgrößenvertei-
lungen von Siliziumdioxid und Eisenoxid-
partikeln.
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Abb. 10: Vereinfachte Reaktionsmechanismen für die Bildung von
Fe2O3 und SiO2-Nanopartikeln in Flammen.
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ren und hat einen Durchmesser
von etwa 1 nm. Die Koagulation
dieser Cluster wird durch ein „bi-
molekulares“ Geschwindigkeits-
gesetz simuliert. 
Die Bildung der Eisenoxidparti-
keln aus Eisenpentacarbonyl so-
wie Siliziumdioxid aus Silan in
halbstöchiometrischen Wasser-
stoff/Sauerstoffflammen, die bei
1800 K brennen, wurde zunächst
mit dieser Modellrechnung unter-
sucht und interpretiert. Die Abb.
11 zeigt die berechneten Parti-
kelanzahlkonzentrationen und
Durchmesser als Funktion der
Reaktionszeit und der Höhe über
dem Brenner.
Offensichtlich läuft die Bildung der
Siliziumdioxid-Partikeln deutlich
schneller ab als die Bildung von
Eisenoxid. Das ist auf die Zerset-
zung des Eisenpentacarbonyls in
atomares Eisen zurückzuführen,
das dann relativ langsam oxidiert
wird. Im Gegensatz dazu verläuft
die Oxidation des Silans direkt
über SixHy-Radikale, die außeror-
dentlich schnell reagieren. Im Ver-
gleich zu Eisenoxid bildet Silizium-
dioxid relativ große Partikeln, was
auf den Unterschied in der Materi-
aldichte zurückzuführen ist. Ein
Vergleich dieser berechneten Da-
ten mit Messwerten anderer Auto-
ren [11, 13] gibt eine befriedigende
Übereinstimmung zwischen Ex-
periment und Theorie.
Das Partikelmassenspektrometer
(PMS) ist ein neuartiges online-
Messsystem für hohe Konzentra-
tionen geladener Nanopartikeln
in Flammen, Mikrowellenplasmen
und anderen Aerosolsystemen.
Es erlaubt Messungen von Grö-
ßenverteilungen, Massenkonzen-
trationen und Partikeloberflächen
bei hohen Anzahlkonzentratio-
nen, was über den derzeitigen
Stand der Technik hinausgeht.
Aufgrund des kompakten De-
signs ist das PMS ein robustes
und mobiles Instrument, das
schnell an unterschiedlichste
Partikelquellen in Forschung und
Industrie adaptiert werden kann.
Hauptanwendungsgebiete sind
die Herstellung von Nanoparti-
keln und die Optimierung von
Verbrennungsprozessen in Be-
zug auf die Ruß- und Schadstoff-
vermeidung.
Die Bildung von Rußpartikeln und
von Eisenoxidpartikeln in Acety-
len-Sauerstoffflammen wurde mit
dem PMS untersucht. Es konnte
gezeigt werden, dass in diesen
Flammen Primärpartikeln im
Größenbereich zwischen 2 bis
10 nm gebildet werden, die konti-
nuierlich mit zunehmender Höhe
über dem Brenner anwachsen. Mit
Hilfe einer Modellrechnung kann
die Gasphasenchemie von Silan
und von Eisenpentacarbonyl ein-
schließlich der Partikelbildung in
diesem System nachgerechnet
werden. So kann die verminderte
Bildungsrate des Eisenoxids in
Flammen auf die langsame Oxida-
tion der Eisenatome in den unter-
suchten Flammen zurückgeführt
werden.
Mit der Entwicklung des Partikel-
massenspektrometers und eines
Modells der Gas-Partikel-Um-
wandlung in Flammen steht somit
ein Instrumentarium zur Verfü-
gung, das mittelfristig die Auf-
klärung von komplexen Partikel-
bildungsmechanismen in indu-
striellen Flammen und Plasmen
ermöglicht. Dieses grundlegende
Verständnis wird dazu beitragen
Zusammenfassung und
Ausblick
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Abb. 11: Berechnete Anzahlkonzentrationen und Partikelgrößen für Silizium-
dioxid und Eisenoxid in laminaren vorgemischten Wasserstoff/Sauerstoff-
flammen (durchgezogene Linien). Die Punkte entsprechen den experimentel-
len Daten [11, 13].
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die Bildung von Partikeln in Flam-
men besser zu kontrollieren.
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